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@ Verfahren zur Hersteiiung von Papier, Pappe unci Karton. 

® Verfahren zur Hersteiiung von Papier. Pappe und Karton durch Entwassern eines Paplerstoffs in Gegenwart 
von hochmolekularen, wasserlosiichen Polymerisaten von N-Vinylamlden als Entwasserungs-, Retentions-und 
Flockungsmittel. Diese Polymerisaie sind insbesondere in einem Paplerstoff wirksam. der einen hohen Gehalt an 
Storstoffen oder anderen phenolischen Verbindungen aufweist. 
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Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton 

Ladung von den negativ geladenen Oberflachen der estea pSiketTm SerSySnrH J^^^.P^f 
tern dadurch die Bindung der ursprunglich negativ geladeSn TeiteherarSf ^^^^ 
beobachtetmaneineerhohteEntsvasserungsgeschwindigkeitundReS^^^^^^^ ane.nander. Als Folge davon 

"S^hZr? beispielswaise Aluminiumsa^e oder kationische Sr^en 

uen leizten janren rmmer starker emgeenaten Wasserkrei<?iflifffa Hor oor^:^^ u -i • 

S^SSif "'h ""p ^" ^^^--^^^ ^riSZl^Z t^^^erZ nZmf Z Z 

Entwasserung des Papierstoffs und die Retention ^'uiyinerer niiTsmtttel bei der 

Karto^ d^Sl^r^^"^ erf.ndungsgen.ae gelost mit einam Verfahren zur HersteHung von Pappe und 

waSrigen Phase deTpSerstoffs ^"^^^swe-se 1 000 bis 20 000 r.g Sauerstoff/kg der 

Ais Faserstoffe kommen samtliche QuaNtaten in Be^irpr-hf ^ r w^i-,^.^.^^ ,_. - . 

Sulfit-und Natronzellstoffe in Betracht. Vorzuqsweise verlendC nfl h T. '^^'^P'^'^^^'^^ Sulfat-. 

als ungebleichter Kraftzellstoff bezeichnet werderLeirete 1^ T^^^ 

stoffen sind beispie.sweise Reis. Weizen 2:cTe:rohrund Kena^^ "^^^^"""^ '^'^P-" 
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Es wurde uberraschenderweise gefunden, da/3 man einen Storstoffe enthaltenden Papierstoff mit 
hochmolekularen, wasserioslichen Polymerisaten von N-Vinylanniden vorteilhaft entwassern und eine 
erhohte Retention und Flockung von Faser-und FQIIstoffen erzielen kann. Geeignete Polymerlsate von 
offenkettigen Anniden werden durch Homo-oder Copolymerisation von Verbindungen der Formel 

CH2-CH-N-C0-R^ C^^' 

in der -H. CH3, C2H5 und R2=:H. CH3. C2H5 bedeuten, erhalten. Geeignet sind beispielsweise die Homo- 
oder Copolymerisate von N-Vinylformamid. N-Vinylacetamid, N-Methyl-N-Vinylfomnamid. N-Methyl-N-Vmy- 
lacetamid. N-Ethyl-N-Vinylformamid. N-Ethyl-N-Vinylacetamid und N-Viny!propionamid. Als Comonomere 
eignen sich beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitrll, Acrylsaureester von 1- 
wertigen Crbis Ci8-Alkoholen, Methacrylsaureester von einwertlgen d-bls Cis-Alkohlen, Vinylacetat, Vinyl- 
propionat, Vinylbutyrat. Vinylmethylether, Vinylethylether. Vinyl-n-butylether und Vinylisobutylether. Die 
Copolymerisate von Verbindungen der Formel I enthalten mindestens 50, vorzugsweise 80 bis 99 Gew.-% 
einer Verbindung der Forme! 1 einpolymerisiert. Die Homo-und Copolymerisate liegen in nicht hydrolysierter 
Form vor und enthalten daher kelne Aminogruppen. Sie haben einen K-Wert von mindestens 130 (bestimmt 
nach H, Fikentscher in 5 gew.-%iger Kochsalziosung bei 25 ""C und einer Polymerkonzentration von 0,1 
Gew.-%). Vorzugsweise liegt der K-Wert der Homo-und Copolymerisate in dem Bereich von 160 bis 250. 

Als Entwasserungs-. Retentions-und Flockungsmittel konnen auch Poiymerisate von cyciischen N- 
Vinylamiden der Formel 




(II), 



1 

H2C= CH 

in der X= -CH^, -CH2-CH2-, CH^CH?-CHr. -O-und -0-CH2-sowie R3= H.Ci-bis Ca-Alkyl und Phenyl 
bedeuten, eingesetzt werden. Bei den Verbindungen der Formel It handelt es sich um Homo-oder 
Copolymerisate von N-Viny!pyrrolidon, N-Vinylpiperidon. N-Vinylcaproiactam, N-Vinyl-3-Methylpyrrolidon, 
N-Vinyl-S-Methylpyrrolidon, N-VinyU5-Phenylpyrrolidon, N-Vinyl-3-Benzylpyrrolidon. N-Vinyl-4-Methylpiperi- 
don. N-Vinyl-2-Oxazolidon, N-Vinyl-5-Methyl-2-Oxazoiidon, N-Vinyl-5-Ethyl-2-Oxazolidon. N-Viny!-5-Phenyl- 
2-Oxa20iidon. N-Vinyi-4-Methyl-2-Oxazolldon, N-Viny}-3-Oxazid-2-on und N-Vinylmorpholinon. Die Polymerl- 
sate haben einen K-Wert von mindestens 130 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 %iger Kochsalziosung 
bei 25='C und einer Polymerkonzentration von 0,1 Gew,-%). Vorzugsweise liegt der K-Wert dieser Poiymeri- 
sate in dem Bereich von 160 bis 250. Als Comonomere zur Herstellung der Copolymerisate kommen 
beispielsweise Acrylamid. Methacrylamid, Acrylnitril. Methacrylnitril. Acrylsaureester von 1-wertigen Ci-bis 
Ci8-Alkoholen sowie die entsprechenden Methacrylsaureester in Betracht 

Man kann auch Copolymerisate herstellen, die zwei oder mehrere Comonomere einpolymerisiert 
enthalten. Die Copolymerisate enthalten mindestens 50 Gew.-% an Verbindungen der Formel II einpolyme- 
risiert, vorzugsweise 80 bis 99 Gew.-%. Besondere Bedeutung haben Copolymerisate aus Verbindungen 
der Formel I und der Formel II. Diese Comonomeren konnen in jedem beliebigen Verhattnis miteinander 
copolymerisiert und bei dem erfindungsgemaiBen Verfahren eingesetzt werden. Besonders hervorzuheben 
sind die Copolymerisate aus N-Vinylformamid und N-Vinylpyrro!idon und Copolymerisate aus N-Vinylforma- 
mid und N-Vinylcaproiactam. 

Bezogen auf trockenen Papierstoff werden die ais Entwasserungs-, Retentions-und Flockungsmittel 
wirksamen Homo-und Copolymerisate in einer Menge von 0.002 bis 0.1, vorzugsweise 0.005 bis 0.05 Gew.- 
% verwendet. Die Poiymerisate werden - ebenso wie bei der Anwendung anderer hochmolekularer 
wasserloslicher Poiymerisate ublich - in sehr verdunnter Losung zum Papierstoff gegeben. Die Konzentra- 
tion in der waBrigen Losung liegt im allgemeinen zwischen 0,001 bis 0,1 Gew.-%. 
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Die N-Vinylamide einpolymerisiert enthaltenden hochmolekularen Verbindungen entfalten ihre Wirksam- 
keit als Entwasserungs-. Retentions-und Rockungsmittel in Gegenwart von Storstoffen. die ais Begleitsub- 
stenzen phenohsche Gruppen enthaltende Ollgomere und/oder Polymere aus den inhaltssfoffen des Holzes 
InJS^T: c P^P'^'-hersteiiung in eingeengten Oder geschlossenen Wasserkreislaufen Immer 

mnZT. ^f^-"" 2u entwassemde Papierstoff kelne phenolische Gruppierungen aufweisende 

S £3 I 1"^^""^ "^^^ ^^"^ Papierstoff vor der Entwasserung solche Verbindunaen 

^^nd?n P ■ f ^ ^" B®ei"*^Schtgung der Wirksamkeit der erfindungsgemS/3 einzuset- 

zenaen Poiyrneren kommt. Im Gegenteil. Polymerisate von N-Vinylamiden und phenTlische Gruppen 
Sf;:n«nn ^t^'T' ^^^^^^ ^'"^ synergistische Wirkung bei der Entwasserung 

2^2!" P'^^"^"^^^'^ Gruppen enthaltenden Verbindungen handelt es sich 

STJl M Phenoihar^e oder um Phenolgruppen enthaitende natCirliche Oligomere und/oder 

JTprL^T kann auch Mischungen der naturlichen und synthetischen Produkte verwenden. Syntheti- 
J^^^,h2 w A . ..T^J^ r^'^® Phenolharze. die dutch KondensaHon aus Phenol und Aidehyden. wie 
^ ' """T^^^^u- P^°P'°"«'de'^yd. n.Butyraldehyd und Isobutyraldehyd erhaltlich sind. Insbeson- 
dere tommen solche Phenolharze in Betracht, die durch Kondensation von Phenol und Formaldehyd 
entstehen. Es eignen sich dabei sowohl die Harze vom Resol-oder Novolak-Typ. Unter Harden vom Resol- 
Typ werden bekanntiich Phenol-Formaldehyd-Harze verstanden. die durch Kondensation von Phenol mit 
we^.f h^°h". 'J'"^^" •^^^^^^ Phenolharze bzw. Harze vom NLoTak'C 

ZwendunrL T P°™«'de»^yd 'n Gegenwart von Sauren hergestellt. Die 

fS™en ^nfr T"", Resol-bzw. Novolak-Typ erfolgt vorzugsweise in Form aikaiisch waflriger 

Losungen. Der pH-Wert der Losungen betragt 9 bis 14. Phenolharze vom Novolak-oder Resol-Typ werden 

1979, Band 18 Seiten 245 - 257 beschrieben. Die in Betracht kommenden Phenolharze sind vorzugsweise 
wasserioshch oder ,n Wasser dispergierbar. Bezogen auf trockenen Papierstoff werden die PhSaSIn 
einer Menge von 0.02 bis 1 , vo.^ugsweise 0.05 bis 0.4 Gew.-% zugesetzt rnenoinarze in 

Phenolgruppen enthaitende naturliche Oligomere bzw. Polymere sind die bekannten Holzextrakle 
drenlaSl'^n f =i!r,S"'*«t-^"^offherstellung. das sogenannte Kraft-Lignin. und Huminslrrode; 
deren Salze. Die Holzextrakte enthaften Ligninabbauprodukte. d.h. phenoiische Oligomere Die qenaue 
Zusammensetzung der Naturprodukte ist nicht bekannt und hangt stark von den Arbei?sbed nungen bSder 
toZir ^nf" phenolische Gruppen enthaltenden oJgomere ode 

Polymere - Ugmnabbauprodukte. Huminsauren und Holzextrakte - die haufig aufgrund ihrer nichtphenS- 
H^ZoT'^'^^^T ^'^-^^^^ "blichen kationischen Retentionsmittel stark bei^S 
erhohen s.e une^arteterweise die Wirksamkeit der gemafl Erfindung einzusetzenden Poly-N-Vinylamide S 
S ohenX'h^n vT^^^^ Rockungsmittel bei der Herstei.ung von Papier. Hierbei L gleichgQltS ob 
die phenolischen Verb.ndungen separat dem Papierstoff zugesetzt werden oder ob der zu entwSssemde 
Pap,erstoff d.e phenolischen Verbindungen bereits von der Herstellung des Faser^^offs oder der 
^el^sTpZ^^Zf^^^^'^' Papierherstellungsprozefi enthalt. Alle. insbesondere die ung" 

e^ST ^"-^r ^"'^'"""^ '""'^^ Ligningehaltes phenolische Gruppierungen an ihrer Ob- 

erflache. d.e umso zahlreicher sind. je weniger gebleicht wurde. Die Anwesenheit von phenolischen 

^CSe" Ger:n'^''°^ ''I'T entwasserungsbeschleunigenden Eigenschaften de^ Po ^ 

N-V,ny arn.de Qegenuber den bekannten Verfahren zur Herstellung von Papier. Pappe und Karton lieot ein 
^sSoST^ H verfahren in der UnempfindlichSeit gegen die AnwienSvon 

^ZtTX !!•■ "^^='^"""9 Papieren wird auflerdem die Weifle des Papiers 

S^m bint^cSr"^^"""'' Vergleich zu den entsprechenden kationischen Produkten 

das GeJ^chTdef sSf " ^"^^S^''^"^" ^^''^ Gewichtsteile. Die Angaben in Prozent beziehen sich auf 

ein.m?iT"'""^o-^',^T^^^^'""^^^^''^ ' ' ^" P^Ofenden Faserstoffaufschlammung wIrd jeweiis in 
ZTat^S^TlST^I^-^' entwassert. Die Zeit. die fOr verschiedene Auslaufvolumina ermittelt wird. 
w.rd als Kntenum rur d.e Entwasserungsgeschwindigkeit der jeweiis untersuchten Stoffsuspsnsion gewertet 
D,e Entwasserungszerten wurden nach einem Durchlauf von 500 bzw. 600 ml Wasser ermittelt ■ 
Mac f£' dt^R^l'nf ^J^^.-^^^^^^^ Hilfe eines Photometers bestimmt und ist ein 

^arJZ t T > P""stoffs"- Sie wird in Prozent angegeben. Je hSher der Wert fur die 

optische Durchlassigkert ist. desto besser ist die Retention 

tion ^^UpfrTpS*"'''^- '"T^ P°'y^thyleneimine - Physico Chemical Properties and Applica- 

f'UPAC) Polymenc Am.ns and Ammoniumsalts, Pergamon Press Oxford and New York. 1980 Seite 
333 - 355 bestimmt. 
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Der K-Wert der Polymerisate wurde nach H. Fikentscher. Zellulose-Chemie 23, 48-64 und 71-74 (1932) 
in 5 %iger waiSriger Kochsaizlosung bei einer Temperatur von 25'*C und elner Polymerkonzentration von 
0,1 Gew.-% gemessen; dabei bedeutet K = k . 10^. . 
Folgende Einsatzstoffe wurden verwendet: 
5 Zum Vergleich mit dem Stand der Technik dienten die Polymeren I bis V. 

Polymer 1: Handelsubliches kationisches Copolymerisat aus 60 % Acryiamid und 40 % Dietyhlami- 
noethylacrylatsulfat. K-Wert des Copolymeren 220 

Polymer N: Homopolymerisat des Acrylannids mIt einem K-Wert von 210 

Polymer Ml: Handelsubliches kationisches Poiyamldoamin mit einer Ladungsdichte von 7 mVai pro g 
10 und einer Viskosrtat von 500 mPas in 40 %iger waiSriger Losung bei 20**C. 

Polymer iV: Poiyamldoamin aus Adipinsaure und Diethylentriamin. gepfropft mit Ethylenimin und 
vernetzt mit a, w -Dlchlorpolyethylenglykolether mit 9 Ethylenoxideinheiten (kationisches Entwasserungs- 
und Retentionsmittel gemaH US-PS 4 144 123, Beispiel 3) 

Polymer V: partiell hydrolysiertes Poly-N-Vinylformamid, hergestellt gema/3 US-PS 4 421 602 durch 
75 Erhitzen von PoTy-N-Vlnylformamid mit Salzsaure. sa da/3 40 % der Formyigruppen abgespalten sind, K- 
Wert des Copolymeren 175. 

Erflndungsgemafi zu verwendende Polymere VI - XIV. 
Polymer VI: Poly-N-Vlnylformamid. K-Wert 175 
Polymer Vli: Poly-N-Vinylformamid, K-Wert 190 
20 Polymer VHi : Poly-N-Vinyitormamid, K-Wert 227 

Polymer IX: Poly-N-Vinylpyrrolidon, K-Wert 140 
Polymer X: Poly-N-Vinylpyrrolidon, K-Wert 152 
Polymer XI: Poly-N-Vinyipyrrolidon. K-Wert 165 
Polymer Xll: Poly-N-Vinylpyrrolidon. K-Wert 179 
25 Polymer Xlil : Poly-N-Methyl-N-Vinylfomnamid, K-Wert 197 

Polymer XIV : Copolymerisat aus N-Vinylformamid und N-Vinylpyrrolidon im Gewichtsverhaltnis 1:1, 
K-Wert des Copolymerisats 1 85 



30 Phenolderivate 

Phenol I: Handelsubliches Resol aus 1 mol Phenol und 2,6 mol Formaldehyd, Viskositat von 160 
mPas in 48 %iger waBriger Losung bei einem Alkaligehalt von 8,5 %,-pH-Wert 12,6. 

Phenol II: HandelsQblicher Novolak mit einer Erweichungstemperatur von 109 - 111 *C in 46 %iger 
35 v/a/3riger Losung, pH-Wert 12. 

Phenol Ml: Handeisubliche Huminsaure in Form des Natriumsalzes, pH-Wert 9,0 

Phenol IV: Handelsubliches Lignin aus dem Kraft-ZellstoffprozeB, gelost in verdunnter Natronlauge. 



40 Beispiel 2 

Man stent eine Pulpe mit einer Stoffdichte von 2 g/i aus unbedrucktem Zeitungspapier mitteleuropai- 

scher Herkunft her und gibt zum Stoff zusatzlich noch 0,2 g/1 Kaolin. Der Papierstoff hat einen pH-Wert von 
7.3. Man bestimmt zunachst die Entwasserungsgeschwindigkeit fur den so hergesteliten Stoff (vgl. (a) in 

45 Tabelle 1). Danach setzt man (b) zu einem Teii des Papierstoffs 0=1 %. bezogen auf trockenen Faserstoff, 
Phenol I zu und bestimmt wiederum die Entwasserungsgeschwindigkeit und die optische Durchlassigkeit 
des Siebwassers. Eine andere Probe des so hergesteliten Stoffs wird dann gema/J (c) mit 0,02 % Polymer 
VII versetzt und die Entwasserungswirkung und die optische Durchlassigkeit des Siebwassers beurteilt. Eine 
weitere Stoffprobe wind (d) zunachst mit 0,1 % Phenol 1 und danach mit 0.02 % Polymer VII versetzt und in 

50 Schopper-Riegler-Gerat auf Entwasserungsgeschwindigkeit gepruft. Die angegebenen Zusatzmengen bezie- 
hen sich immer auf trockenen Papierstoff. Dabei werden folgende Resultate ermittelt: 
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Tabelle 1 



Entwassaruug opt. Durchlassigkeit 

(sec./500 ml) des Siebwassers (%) 



(a) 


kein Zusatz 


110 


31 


(b) 


0,1 % Phenol I 


117 


28 


(c) 


0,02 % Polymer VII 


106 


41 


(d) 


1. 0,1 % Phenol I 


61 


63 




2. 0,02 % Polymer VII 





Die Ergebn.sse zeigen deutlich. daB weder das Phenol I noch das Polymer Vlt fOr sich allein eine 
Erhohung der EntwSsserungsbeschleunigung bewirken. dagegen in Kombination gemaC (d) die 
Entwasserungsgeschwindigkeit und die optische Durchlassigkeit des Siebwassers drastisch eitiohen 



Beispiel 2 

Fur dieses Beispiel wird ein Paplerstoff verwendet, der aus 75 Teilen Holzschliff. 25 Teilen gebleichtem 
Sulfatzellstoff und 20 Teilen Kaolin besteht und dem 0.5 % Aluminiumsulfat zugegeben werden Die 
Stoffdichte wird auf 6 g/1 eingestellt, der pH-Wert betragt 6. Folgende Test werden durchgefuhrt: 

(a) Bestimmung der Entwasserungsgeschwindigkeit und der optischen Durchlassigkeit des Siebwas- 
sers des oben beschriebenen Stoffs, der keinen weiteren Zusatz entfiSlt, 

(b) Zusatz von 0,1 % Phenol I zu dem Stoff gemaiS (a), 

(c) Zusatz von 0.02 % Polymer VII zu dem Stoff gemMfl (a) 

<d) Zusatz von 0.1 % Phenol I und danach 0,02 % Polymer VII zu dem Stoff gemai5 (a) Die 
Ergebnisse fur die Entwasserung und optische Durchlassigkeit des Siebwassers sind in Tabelle 2 angege- 
ben die angegebene Menge an Zusatzen bezieht sich - wie auch in den folgenden Beispielen - immer auf 
trockenen Faserstoff. 



Tabelle 2 



(a) kein Zusata 

(b) 0,1 % Phenol I 

(c) 0,02 % Polymer VII 

(d) 1. 0,1 % Phenol I 

2. 0,02 % Polymer VII 



Entwasserung 
(sec./500 ml) 

164 
153 

141 
96 



opt. Durchlassigkeit 
Siebwassers 

35 
35 
49 
63 



Man erkennt deutlich die synergistische Wirkung vom Phenol I und Polymer VII auf die 
Entwasserungsgeschwindkeit und die Retention gemaB Test (d). 
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Beispiel 3 

Man stelit einen Papierstoff aus 80 Teilen gebleichtem Sulfitzellstoff und 20 Teilen Kaolin her und stellt 
die Stoffdichte auf einen Wert von 2 g/l ein. Der pH-Wert des Stoffs betragt 7,5, der CSB 440 nng 02/kg. 

5 Unn die Retentionswirkung zu ermitteln, werden jeweils mit Hilfe des Rapid-Kothen-Gerates Blatter gebildet 
und deren Rachengewicht und Fullstoffgehalt bestimmt. Je hoher diese beiden Werte sind, desto besser 1st 
die Retention. Wie der Tabelle 3 zu entnehmen ist. werden 2 Versuchsreihen durchgefuhrt, wobei (a) dem 
oben angegebenen Papierstoff 0 - 0,04 %, bezogen auf trockenen Faserstoff, des Polymer VII zugesetzt 
wird und (b) bei der man dem Papierstoff zunachst Phenol I in einer Menge von 0,1 % und danach die in 

10 der Tabelle angegebenen Mengen an Polymer VH zusetzt. 

Tabelle 3 

Flachengewicht (g/m^) Fullstoffgehalt (%) 

Polymer VII (%) 0 0,01 0,02 0,04 0 0,01 ' 0,02 0,04 



20 



26 



40 



45 



50 



Phenol I (%) 

(a) 0 60,6 64,4 64,2 64,3 3,4 6,2 8,6 9,7 

(b) 0,1 60,9 64,4 65,5 67,4 2,6 9,1 11,7 13,7 

Beispiel 4 



Man stent zunachst einen Papierstoff in entsalztem Wasser aus Holzschliff mit einer Stoffdichte von 2 
g/l unter Verwendung von 200 m) Fichtenholzextrakt/I Papierstoff her. Der Papierstoff hat einen pH-Wert von 
5. Der Fichtenholzextrakt wird durch 2 stundiges Auskochen von 3 kg Fichtenholzschnitzein In 30 1 
entsalztem Wasser erhalten und hat einen CSB-Wert von 3 400 mg 02/kg. Danach werden die in Tabelle 4 
30 angegebenen Tests durchgefuhrt, wobei man (a) zunachst in Abwesenheit von zusatziichen Phenol 
enthaltenden Verbindungen entwassert und dann (b) nach Zusatz von 0,1 % Phenol il zum Papierstoff die 
Entwasserung und Durchlassigkeit des Siebwassers bestimmt. 



35 



55 
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Wie aus Tabelie 4 hervorgeht, ist Poly-N-Vinyiformamid in Anwesenheit grofier Mengen an Fichtenhol- 
zextraki ein wirksanDeres Entwasserungsmittel ats ein rm Handel erhSltliches sehr wirksames kationisches 
Polyacrylamid. Die Wirksamkeit an Poly-N-Vinyiformamid tritt besonders nach Zugabe von Phenolharz.zum 
5 Papierstoff in Erscheinung. 

Beispiel 5 

10 Der in Beispiel 4 beschriebene Fichtenholrextrakt enthaltende Papierstoff wird gemai3 den Varianten 
(a) bis (d) getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelie 5 zusammengefaiSt. Wie daraus zu ersehen ist. hat Poiy- 
N-VinyIfornr»amid, insbesondere nach Zusatz von Phenol I gegenuber dem hochmolekularen nichtionischen 
Poiyacryiannid eine bessere Entwasserungs-und Retentionswirkung. 
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Beispiel 6 

5 

Man verwendet den in Beispiel 4 angegebenen Papierstoff und fulirt die in Tabelle 6 angegebenen 
Untersuchungen (a) bis (g) durch. 

Tabelle 6 

Zusatz Entwasserungszeit opt. Durchlassigkeit de 

(sec,/500 ml) Siebwassers (%) 

1. Phenolderivat (%) 2. Polymer (%) 



(a) - - 106 28 

(b) - III (0,04) Vergleich 102 28 

(c) - V (0,04) " 103 28 

(d) - VI (0,04) 105 28 

(e) 0,4 Phenol I III (0,04) " 110 21 

(f) 0,4 Phenol I V (0,04) " ' 109 28 

(g) 0,4 Phenol I VI (0,04) 86 34 



Der Test (g) ist ein Beispiel gemafl Erfindung und zeigt, da/J Poly-N-Vinylformamid nach Zugabe einer 
30 phenolischen Verbindung ein wirksanr^es Entwasserungs-und Retentionsnnittel ist. 



Beispiel 7 

35 Man bereitet zunachst einen Stoff aus 75 Teilen Holzschliff, 25 Teilen gebleichtem Sulfatzellstoff, 20 
Teilen Kaolin, 0,5 % Aiuminiumsulfat und stellt die Stoffdichte auf 2 g/l ein. Der pH-Wert des Stoffs betragt 
6. Zunachst wird die Entwasserungszeit und optische Durchlassigkeit des Siebwassers fCir diesen Stoff und 
die in der Tabelle (b) bis (d) angegebenen Polymeren untersucht, danach wird eine weitere Versuchsreihe 
durchgefuhrt, in der man zunachst zu dew oben beschriebenen Stoff 0,1 % Phenol 1 und danach an- 

40 schliei3end die in der Tabelle und (b) bis (d) angegebe'nen Mengen an Polynneren zusetzt. 



4S 



50 



55 



11 



ISCXXID: <EP 0249e9lA1_L> 



0 249 891 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



JO 
CO 



M 

























\^ 


















*H 


03 








CO 


M 








CO 


<U 








;co 


CO 










CO 










CO 










»> 

_S 














3^ 






n\ 


































C3 






03 


gsg 


dJ 




Cl« 
















' ' 




















w 










CO 


















o 










> 




N 








•a 


4^ 


4J 






C 


CO 


•H 






3 


CO 


(U 




CO 




3 


tsi 




oo 


M 


N 


CO 


N 


3 




U 






tS3 


iH 




c 


£ 




O 


i 






J2 


B 




u 


O 


(J 


0) 


rH 




o 


ctf 


J= 


O 


CQ 




C 


Oi 




CQ 










ICO 


m 










o 








4-3 


<u 










03 



















oo 



o 

3 



CO 

CO 
03 



00 



<t ir\ m 



^ CX3 00 r*^ 



r*- 1-H cNj 

^ ^ cn 



o 












60 




























3 




























c 














1-1 






























4-1 














•H 














(U 












ca 


M 












:cO 


CO 












s 


OO 


T-i 












c 


£ 










60 


3 














>-i 


o 


en 




cn 




<U 


0) 


o 




O 


o 


o 




CO 








i-H 




<1> 


CO 












1-1 


:cO 


• 










o- 




a 






>— 1 




co 


4-1 


<D 




H- 1 


H- « 


> 


•w 


a 


cn 






l-l 




<u 


Ee3 






> 


X 


X 












u 












<u 


cu 


OJ 










E 




E 








KJ 


>^ 






03 






4-J 


1— I 


rH 


tH 








CO 


O 


O 


O 


-o 






0) 














3 














M 






5^ 


HH 






C 






CM 


CO 


M 




•H 


O 


o 


O 








0) 










CO 






crT 


o 


cT 




CO 














3 












X) 


tsi 


























»— 1 














J— < 



12 



0 249 891 



Man erkennt daraus. daB verschiedene Poly-N-Vinylamide in Gegenwart von Phenolderivaten ahniiche 
synergistische Effekte bel der Entwasserung und Retention zeigen. 

5 

Beispiei 8 

Bin Papierstoff aus unbedrucktem Zeitungspapier mitteieuropaischer Herkunft vom pH 6 mit 0,5 % 
Aluminiumsulfat und einer Stoffdichte von 2 g/l wird unter den in Tabelle 8 angegebenen Bedingungen (a) 
TO bis (d) entwassert. 

Tabelle 8 



T5 



20 



25 



% Zusatz Entwasserungszeit optische Durchlassigkeit 

(sec./600 ml) des Siebwassers (%) 



(a) keia Zusatz 76 42 

(b) 0,02 Polymer VIll 75 61 

(c) 0,01 Phenol IV 77 38 

(d) 1. 0,1 % Phenol IV 53 75 
2. 0,02 X Polymer VIII 



Der Test (d) ist ein Beispiei gemaB Erfindung und zeigt dafi auch naturiiche Phenoigruppen enthal- 
tende Verbindungen mit Poly-N-Vinylformamid eine synergistische Wirkung bei der Entwasserung und 
Retention wShrend der Papierherstellung geben. 



Beispiei 9 

Man verwendet einen Papierstoff aus unbedrucktem Zeitungspapier mitteieuropaischer Herkunft. Die 
Stoffdichte wird auf 2 g/I und der pH-Wert des Papierstoffs auf 7,1 eingestellt. Danach werden die aus 
Tabelle 9 ersichtlichen Prufungen durchgef uhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 angegeben. 
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Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, wird durch zugabe von Huminsaure (Phenol III) die Wirksamkeit des 
kationischen RetentionsnDittels reduziert. wahrend die Wirksamkeit des Poly-N-Vinylformamids Qberra- 
schenderweise gesteigert wird. 



Beispiel 10 

Von einem Stoff aus ungebleichtem Sulfatzellstoff vom Mahlgrad 53 SR (Schopper-Riegler), der unter 
70 Zusatz von 0,5 % Alunnrnrumsulfat auf eine Stoffdichte von 2 g/1 und einen pH-Wert von 6 eingestellt wird. 
fuhrt man die aus Tabelle 10 ersrchtlichen Untersuchungen (a) bis (c) durch. Der CSB der wa/Jrigen Phase 
betragt 820 mg 02/kg, 



,5 Tabelle 10 

Entwasserung opt. Durchlassigkeit 

(sec./600 ml) des Siebwassers (%) 

20 Dosierung (%): 0 0,01 0,02 0,04 0 0,01 0,02 - .0,04 



(a) Polymer II 

Vergleich 99 98 93 92 80 81 83 84 

(b) Polymer VII 99 53 48 45 80 89 94 95 

(c) Polymer IX 99 66 65 64 80 88 88 95 

Dieses Beispiel zeigt. daiS Poly-N-Vinylformamid (b) und Poly-N-Vinylpyrrolidon (c) gegenuber einem 
Acrylamid-Homopolymerisat (a) eine unerwartet gute Entwasserungswirkung und Retention ergeben. 



35 



40 



Beispiel 11 

Entwasserungszeit und optische Durchlassigkeit des Siebwassers werden an einem Papierstoff gepruft, 
der zu 100 % aus Halbzellstoff besteht und auf eine Stoffdichte von 2 g/l eingestellt wird. Der pH-Wert des 
Stoffs betragt 8,2. Es handelt sich bei diesem Stoffmodell um eine stark Storstoffe enthaltende Puipe, deren 
wa/Srige Phase einen CSB von 1 100 mg 02/kg besitzt. Ein unter anderen Bedingungen hochwirksames 
stark kationisches Polymer wirkt unter diesen Bedinungen praktisch nicht mehr (Werte der Testreihe (b) 
sind Vergleichsbeispiele), wahrend Poly-N-Vtnylformamid gemaiS Testreihe (a) ein unter diesen Bedingun- 
gen wirksames Entwasserungs-und Retentionsmittel ist. 



45 Tabelle 11 



so 



Dosierung (%) : 
(a) Polymer VII 



Entwasserungszeit 
(sec./700 ml) 
0 0,01 0,02 0,04 
35 34 31 23 



opt. Durchlassigkeit des 

Siebwassers (%) 

0 0,01 0,02 0,04 

50 59 69 76 



55 Dosierung (%): 
(b) Polymer IV 



0 0,025 0,05 0,01 
35 34 33 33 



0 0,025 0,05 0, 1 
50 52 54 58 
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Beispiel 12 

Man stent einen Papierstoff aus Holzschliff her. wobei die Stoffdichte 2 g/1 und der pH-Wert 5 betragt. 
Aufgrund des Gehalts an natCirlichen. Phenolgruppen enthaltenden Verbindungen an den Faseroberfiachen 
sind die Poiy-N-Vinylamide in diesem Stoffmodell wirksame Entwasserungs-und Retentionsmittel. Die 
Wirksamlteit der Polymeren nimmt mit steigendeni Molekulargewicht zu. 



Tabelle 12 



Bosierung (Z); 
Polymer X 
Polymer XI 
Polymer XII 



Entwasserungszeit 
(sec./500 ml) 

0 0,01 0,02 0,04 

90 64 57 51 

90 64 56 48 

90 57 49 43 



opt. Durchlassigkeit des 
Siebwassers (%) 

0 0,01 0,02 0,04 

30 40 48 56 

30 40 46 57 

30 47 54 59 



Beispiel 13 

Die Untersuchungen werden an einer Puipe durchgefuhrt, die aus 100 Teilen unbedrucktem Zeftung- 
spapier mitteleuropaischer Herkunft. 20 Teilen Kaolin. 0,5 % Alaun und 0.1 % Phenol I besteht Die 
Stoffdichte wird auf 2 g/I der pH-Wert auf 6,0 eingestellt. 



Tabelle 13 ' 



Entwasserung opr. Durchlassigkeit 

(sec./500 ml) des Siebwassers 



Dosieruag (%) 


0 


0,01 


0,02 


0,04 


0 


0,01 


0,02 


0,04 


(a) Polymer VII 


93 


62 


56 


49 


26 


59 


67 


74 


(b) Polymer VIII 


93 


52 


43 


36 


26 


75 


78 


84 


(c) Polymer X 


93 


73 


66 


60 


26 


44 


51 


57 


(d) Polymer XI 


93 


71 


64 


56 


26 


47 


52 


63 


(e) Polymer XII 


93 


66 


57 


38 


26 


50 


57 


65 



Wie die Ergebnisse zeigen. steigt die Entwasserungs-und Retentionswirkung der Polymerisate mit 
steigendem Molekulargewicht an. 



Beispiel 14 



Die Untersuchungen (a) bis (e) werden an einem Papierstoff durchgefuhrt. der aus 30 Teilen gebleich- 
tenn Sulfatzellstoff. 70 Teilen gebleichtem Buchensulfitzellstoff und 30 Teiien Kaolin besteht. Die Stoffdichte 
wird auf 2 g/I eingestellt. der pH-Wert der Puipe betragt 7.2, der Mahlgrad 45 Schopper-Riegier und der 
CSB der wafingen Phase 420 mg (Vkg. Der Stoff wird jeweils unter den in Tabelle 14 angegebenen 
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Bedingungen in einem Rapid-Kothen-Gerat entwassert. wobei man Blatter vom Rachengewicht 60 g/m^ 
erhalt. Der Fullstoffgehalt der Papierblatter gilt als Mafi fur die Retention. Die Wei/3e der Papierblatter wurde 
mit Hilfe eines EIrepho-Gerates gemessen. Die Untersuchungen (c). (d) und (e) sind Beispiele gennaB 
Erflndung. 

Tabelle 14 

Fullstoffgehalt (%) WeiBe (RG) 



(a) 


ohne Zusatz 




Menge [ % ] 


7,2 


86,6 


(b) 


Polymer IV 




0,05 


12,8 


83,3 


(c) 


1. Phenolderivat 


I 


0,1 








2. Polyner VII 




0,01 


11,1 


85,1 


(d) 


1 . Phenolderivat 


I 


0,1 


13,6 


84,5 




2. Polymer VII 




0,02 






(e) 


1 . Phenolderivat 


I 


0,1 








2. Polymer VII 




0,04 


15,3 


. 84,2 



Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, dafi die Kombinatlon von Poly-N-Vinylformannid mit einem 
Phenolharz als Retentionsmittel bei der Herstellung von holzfreiem Papier gegenuber einem hochwirksamen 
handelsQblichen Retentionsmittel schon be! geringerer Zugabemenge des erfindungsgemafl zu verwenden- 
den Polymerisats eine tiessere Retention gibt und dafi Papierblatter mit einer geringeren Abtrubung der 
Wetfie erhalten werden. 



30 



Beisptel 15 
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Um die Flockungs-und Klarwirkung der erfindungsgemaB zu verwendenden Polymerisate zu demon- 
strieren, wird als Modelisubstanz ein Abwasser hergestellt, das 1,25 g/l eines hochgemahlenen 
thermomechanischen Holzstoffs (TMP) enthalt und einen pH-Wert von 6 hat. Bel den Testreihen (a) bis (c) 
wird jeweils 1 I dieses Abwassers in einen 1 l-fassenden Mefizylinder gefullt und mit 0,02 bzw. 0.04 % des 
jeweiligen Poiymeren versetzt (man beurteilt die Flockengrofie (visuell) mit den Noten 0 = keine Flocken 
bis 5 = sehr groBe Flocken) und miflt die Zeit, in der die Grenze zwischen Suspension und Oberstand von 
1 000 ml auf 900 ml wandert in Sekunden und bestimmt die Klarheit des Uberstandes in Prozent. Dabei 
erhalt man folgende Ergebnisse: 



Tabelle 15 



FlockengroOe 



S inkge sc hwi ndi g ke i t 
sec/ 100 ml 



Klarheit % 



Dosiermenge : 0 

(a) Polymer II 0 

(b) Polymer VIII 0 

(c) Polymer XII 0 



0,02 0,04 



1 
4 
1 



0 0,02 

180 240 
180 70 
180 170 



0,04 


0 


0,02 


0,04 


200 


64 


62 


65 


60 


64 


86 


91 


170 


64 


73 


79 



Die Testreihen (b) und (c) sind Beispiele gemafi Erfindung. 
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5 



70 



Beispiel 16 



Wie im Beispiel 15 beschrieben. bestimmt man die Flockungs-und Klarwirkung der in Tabeile 16 unter 
(a) bis (d) angegebenen Produkte an einem dafiir hergestelften Abwasser. das durch so Intensive Mahlung 
von gemischtem Altpapier erhalten wird. das nur noch ein schleimiger. wenig Fasem enthaltender Brei 
ubrigbleibt. Der pH-Wert des kunstlicii iiergestellten Abwassers wird auf 6 eingestellt. 
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WIe die Untersuchungen zelgen, wirkt nur Poly-N-Vinylformamid allein und zusatzllch noch in Kombina- 
tion mit einem Phenoiharz als Flockungsmittel zufriedenstellend. (Die Untersuchungen (c) und (d) sind 
Beispiele gemafi Erfindung). 



Anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwassern eines Papierstoffs in 
Gegenwart von Entwasserungs-, Retentions-und Flockungsmittein unter Blattbildung, dadurch gekennzeich- 
net, daB man ais Entwasserungs-, Retentions-und Flockungsmittel hochmolekulare, wasserlosliche Polyme- 
rlsate von N-Vmylamiden einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet , dali man Polymerlsate von offenkettigen 
Amiden der Formel 



CH2=CH-N-C0-r2 (I) 

einsetzt, in der 

R\ R2 = H. CH3 und C2H5 

bedeuten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man Polymerisate von cyclischen N- 
Vinylamiden der Formel 




(ID 



H2C=CH 



einsetzt. in der X = -CH2-. -CH2-CH2-. -CH2-CH2-CH2-. -Ound -O-CHz-und 
R3 = H. Ci-bis Cs-Alkyl. Phenyl 

bedeuten. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als Entwasserungs-, 
Retentions-und Flockungsmittel Homo-oder Copolymerisate von N-Vinylformamid, N-Vinylacetamid. N- 
Methyl-N-vinylformamid. N-Methyl-N-vinylacetamId, N-Ethyl-N-vinylfomnamid, N-Ethyl-N-vlnylacetamid und 
N-Vinylpropionamid einsetzt, wobei dL3 Polymerisate frei von Aminoalkylgruppen sind und einen K-Wert von 
mindestens 130 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5 gew.-%iger Kochsalzlosung bei 25**C und einer 
Polymerkonzentration von 0,1 Gew.-%) haben, 

5. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 3, dadurch gekennzeichnet . daB man als Entwasserungs-. 
Retentions-und Flockungsmittel Homo-oder Copolymerisate von N-Vinylpyrrolldon, N-Vinylpiperidon, N- 
Vinylcaproiactam, N-Viny(-3-methylpyrrolidon, N-Vinyl-5-methylpyrroIldon, N-Vinyl-S-phenylpyn-olidon, N- 
Vinyl-3-benzylpyrrolidon, N-Vinyl-4-methylpiperidon, N-Vinyi-2-oxazolidon. N-Vinyl-5-methyl-2-oxazolidon, 
N-Vinyl-5-ethyl-2-oxazolidon. N-Vinyl-5-phenyl-2-oxazolldon, N-Vinyl-4-methyl-2-oxazolidon. N-Vinyl-3- 
oxazolid-2-on und N-Vinylmorpholinon einsetzt, wobei der K-Wert der Polymerisate mindestens 130 
(bestimmt nach H. Fikentscher in 5 gew.-%iger Kochsalzlosung bei 25*^0 und einer Polymerkonzentration 
von 0,1 Gew.-%) betragt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet . dafl man Copolymerisate als 
offenkettigen und cyclischen N-Vinylamiden einsetzt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dafi man Copolymerisate aus N- 
Vinylformamid und N-Vinyipyrrolidon oder aus N-Vinylformamid und N-Vinylcaprolactam einsetzt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet . 6aB man die Entwasserung des 
Papierstoffs in Gegenwart von 0,02 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, eines synthetischen 
Phenolharzes oder Phenolgruppen enthaltenden naturlichen Oiigomeren und/oder Polymeren durchfuhrt. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet . daiB man ais synthetische Phenolharze 
Kondensationsprodukte aus Phenol und Fonmaldehyd vom Reso(-oder Novolak-Typ einsetzt 

10. Verfahren nach Anspaich 8, dadurch gekennzeichnet , dafi man als Phenolgaippen enthaltende 
naturliche Oligomere und/oder Polymere Verbindungen vom LIgnin-oder Huminsaure-Typ einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet , daB man afs Phenolgruppen enthaitende 
naturliche Oligomere und/oder Polymere einen Holzextrakt einsetzt. 

12. Verfehren nach den Anspruchen 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet, dafl man als Paplerstoff 
ungebleichten SulfatzeHstoff. Halbzellstoff und/oder Holzstoff einsetzt. 
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